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摘 要 
金纳米棒因其特有的物理、化学、光学性能，被广泛应用于细胞成像、光热
治疗、生物传感器等各个领域。目前，金纳米棒的有序化组装已经成为新的研究
热点，利用静电作用、DNA 杂交、抗原抗体反应等方法可将金纳米棒组装成头
对头、肩并肩等不同结构。组装后的金纳米棒由于粒子间的耦合效应表现出独特
的集体性质，从而产生新颖的物理、化学性能。其中，金纳米棒组装体引起的局
域电场增强可用于表面增强拉曼散射（SERS）技术中，使拉曼信号产生数量级
的放大，从而达到灵敏检测的目的。然而，金纳米棒自组装仍然存在许多问题，
诸如组装形态、稳定性等都制约着组装技术的实际应用。据此，本文围绕金纳米
棒组装体展开研究，探讨了静电吸引、生物识别等不同方法，制备了头对头和肩
并肩自组装体，并且利用二氧化硅包覆提高了组装体的稳定性，研究了组装过程
中表面等离子共振的性质变化。同时，利用组装体的 SERS 效应，实现了对前列
腺特异性抗原（PSA）的灵敏检测，最低检测限可达到 0.01 ng/mL。主要内容如
下： 
1、利用金纳米棒的各向异性，将双官能团分子（SH-PEG-COOH）选择性
修饰在金纳米棒头部。通过静电作用，金纳米棒发生了头对头自组装。随后，采
用溶胶凝胶法在组装体外包覆二氧化硅层，提高了组装体的稳定性，同时提供了
多功能的偶联位点。 
2、金纳米棒的头部在修饰 SH-PEG-COOH 的基础上，通过酰胺键连接前列
腺特异性抗体。当加入 PSA 后，发生生物识别形成头对头自组装。随后，利用
抗原抗体反应的可逆性，调节溶液 pH 使组装体重新成为单分散状态。此时加入
的正硅酸乙酯水解带负电，与侧面带正电的金纳米棒发生静电吸引，形成肩并肩
自组装。 
3、PSA 与前列腺特异性抗体发生生物识别，形成了金纳米棒头对头自组装
体。在这一过程中，我们在金纳米棒的头部加入了拉曼信号分子。利用金纳米棒
组装体的电场耦合效应获得了显著增强的拉曼信号，从而实现了 PSA 高灵敏检
测的目的。采用这种方法，PSA 的最低检测限可达到 0.01 ng/mL，并且在 0.05-100 
ng/mL范围内都具有良好的线性关系。此外该方法具有良好的专一性，能够在稀
释的血清样品中定量检测 PSA，具有较高的临床应用价值。 
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Abstract 
Au nanorods (AuNRs) have attracted special interest because of their unique 
chemical, geometrical and optical properties. AuNRs can be used in many biomedical 
applications such as cell imaging, photothermal therapy, bioassay and biosensor. So 
far, several strategies including electrical interaction, biotin-streptavidin connectors, 
antibody-antigen recognition, and DNA hybridization have been developed to control 
the end-to-end and side-by-side assembly of AuNRs. In addition, assemblies of 
individual AuNR may provide new or enhanced properties such as the excellent 
surface plasmon resonance and tunable optoelectronic properties, thus can be used to 
enhance surface Raman scattering signal. However, assembly of AuNRs still remains 
great challenges, such as instability and uncontrollability. In this thesis, investigations 
on assembly of AuNRs induced by electrostatic attraction and bio-recognition have 
been made. Besides, study on sensitive detection of prostate specific antigen (PSA) 
based on surface-enhanced Raman scattering (SERS) has also been conducted. 
Moreover, the satisfactory result of PSA quantitative analysis by this strategy was 
obtained in diluted human serum samples. The main contents are as follows: 
1. Taking advantages of anisotropic property of AuNRs, HS-PEG-COOH was 
first adsorbed on {100} end face of AuNRs via Au-S bonding. In this way, we 
successfully achieve end-to-end (EE) assembly of AuNRs induced by the electrostatic 
interaction between carboxyl of PEG and CTAB covering in AuNRs. In order to 
improve the stability of AuNRs EE assembly, EE assembly was coated with silica.  
2. In order to further modifications, HS-PEG-COOH attached on the end faces of 
AuNRs was activated by EDC-NHS. Then the capture antibody (cAb) or detector 
antibody (dAb) was anchored to the carboxylic acid group of HS-PEG-COOH via the 
well-known carbodiimide chemistry. AuNRs end-modified with cAb and dAb 
antibody could form the EE assembly via specific bio-recognition with PSA. Taking 
advantages of the reversibility of antigen-antibody reaction, EE assembly based on 
immunoassay transform into side-by-side (SS) assembly based on the hydrolization of 
tetraethoxysilane.  
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Abstract 
IV 
 
3. Based on EE assembly of AuNRs through the antigen and antibody 
bio-recognition, an immunosensor has been developed for PSA detection. Following 
the assembly process, SERS signal of Malachite green isothiocyanate (MGITC) 
attached on the end of AuNRs could be greatly enhanced due to the existence of “hot 
spots” in the gap between AuNRs. The linear range of the PSA concentration was 
broad from 0.05 to 100 ng/mL and the LOD of PSA was 0.01 ng/mL. Moreover, the 
satisfactory result of PSA quantitative analysis by this strategy was obtained in diluted 
human serum samples. This approach features easy preparation, high specificity to 
PSA and enhanced sensitivity with SERS technique, showing promising application 
for prostate cancer detection in clinical diagnosis. 
 
Key words: Au nanorods, assembly, biological detection 
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第一章 绪论 
金纳米棒是一种棒状金纳米材料，其结构分为横向和纵向两个部分。由于金
纳米棒的长度可控并且具有各向异性，因而具有特殊的电学、光学性质。例如金
纳米棒的局域场增强效应、可见-近红外光区范围内可调的表面等离子共振特性、
荧光增强特性等[1, 2]。这些独特的性质使得金纳米棒在物理化学、生物医学和
材料科学等领域中都具有广泛的应用价值[3, 4]。 
而更令研究人员感兴趣的是，当纳米粒子按照一定方式聚集在一起的时候，
可表现出独特的集合性质，例如光学共振增强和转移传递、表面等离子体耦合、
电子交换激发转移等[5-7]。利用这些独特的性质，研究人员在实验室中不断制造
出纳米药物载体、纳米电路、分子光电器件和纳米传感器等纳米器件，展示了纳
米科学诱人的应用前景[8]。因此无论是对于现阶段的研究还是未来的应用而言，
最关键的一点无疑是使纳米粒子能按照人们的意愿组装成特定的结构，从而获得
到理想的性质。 
然而，纳米粒子的尺度极小，人们无法像宏观的物体那样通过常规方法进行
操纵。因此，通过不同方法将纳米粒子自组装成各种有序结构，这一课题成为近
年兴起的研究热点。一般而言，自组装过程是通过结构设计以及表面修饰技术，
利用氢键、静电吸引、聚合物亲水疏水性和生物分子识别等作用力操控纳米粒子，
将纳米粒子集合成较大尺度的有序系统或功能器件[9]。通过自组装技术能够实
现功能性纳米元件的可控制造，这对于纳米材料从科学研究走向实际应用具有非
常重要的意义。 
 
1.1金纳米棒的性质 
1.1.1 表面等离子共振 
金纳米棒具有突出的光学性质来源于表面等离子共振（surface plasmon 
resonance，SPR）。金属纳米颗粒内部存在的自由电子具有固定的频率振荡，当
入射光频率与自由电子振动频率相一致时则产生共振耦合，使得自由电子在纳米
颗粒表面产生相干振荡，这种电子振荡则为 SPR 效应。这一性质在紫外-可见吸
收光谱上显示出较强的吸收峰，其影响因素主要有：形状、尺寸、电荷、介质环
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境等，特别是不同形状的颗粒可能会产生迥异的 SPR 峰[10]。 
相比于金纳米球单一的 SPR 峰，金纳米棒则出现横向和纵向两个 SPR 峰。
由于金纳米球中内部电子各运动方向相同，因而表现出同一振荡频率的 SPR[11]。
然而，棒状金纳米颗粒这一特殊的 SPR 性质是由于电子在横轴和纵轴方向的振
荡频率明显不同，因此表现两种不同共振频率即两个 SPR 峰[11]。其中纵向 SPR
峰的位置由金纳米棒的长径比决定，而横向 SPR 峰的位置基本保持不变（520-530 
nm）[12]。 
 
图 1-1 入射光与（a）金纳米球和（b）金纳米棒相互作用所产生的振动模式 [10] 
Fig. 1-1 Vibration mode results from interaction between electromagnetic radiation 
and mental nanoparticles [10] 
 
 
图 1-2 金纳米棒的紫外-可见吸收光谱，插图为横向和纵向 SPR 谱峰对应的振荡
模式示意图[11] 
Fig. 1-2 UV-Vis spectra of AuNRs, the insertion are the corresponding models of 
interaction between AuNRs and electromagnetic radiation [11] 
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图 1-3 金纳米球和金纳米棒的紫外-可见吸收光谱[12] 
Fig. 1-3 UV-Vis spectra of AuNRs and Au nanospheres [12] 
 
1.1.2 局域场增强效应 
金纳米棒在适宜波长的光照下，发生等离子体共从而振引起局部电场增强，
该电场比入射电场的强度高，这种现象即为局部场增强效应。金纳米棒的局域场
增强效应大大地提高表面增强拉曼散射、双光子发光、高次谐波产生等转换效率，
因此在众多研究领域受到普遍关注[13-15]。 
 
图 1-4 模拟有限差分时域局部场增强[14] 
Fig. 1-4 Finite-difference time-domain simulation of local field enhancement [14] 
金纳米棒的局域电磁场增强效应，主要机理是表面自由电子在电磁场的驱动
下，集聚在特定部位从而产生强烈的电磁场，这些部位就称为“热点”（hot spots）。
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通过合理设计能够产生足够多的热点，形成足够强的局域场，从而实现灵敏检测
的目标。 
 
1.1.3 荧光特性 
金纳米棒除了极强的光散射特性，还具有良好的荧光性质。由于金纳米棒的
纵向 SPR 峰可调，适合在临床检测、生物成像及药物分析中做光学探针。金纳
米棒除了本身具有荧光特性外，还可增强荧光染料、量子点等纳米颗粒的荧光。 
 
图 1-5 依赖于平均电场强度增强的极化水平[16] 
Fig. 1-5 Polarization dependence of average electric field intensity enhancement [16] 
Ming 及其研究小组以金纳米棒为核、二氧化硅为外壳，并在壳层表面修饰
染料分子，形成复合结构[16]。通过合理设计证明了金纳米棒的荧光增强因子取
决于横向与纵向极化激发的局域电场强度之间的比值，得到了荧光强度与激发极
化角度有关的结论。在横向极化激发场中荧光增强很小，当金纳米棒的纵向表面
等离子体波长近似等于激发光波长时，荧光增强达到最大。 
 
1.2 金纳米棒的组装方法 
金纳米棒根据组装方式的不同可分为如下几种：界面组装方法、模板组装方
法、化学驱动组装方法和生物识别组装方法[17]。 
 
1.2.1 界面组装方法 
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界面组装法是一种快速简单的组装方法，主要是纳米粒子在互不相溶的两相
界面之间移动，通过降低本身的界面能从而达到平衡状态，形成组装的过程。组
装的方式不但和分子结构有关，同时受到环境因素的影响。 
 
图 1-6 金纳米棒的环状结构的透射电镜图[19] 
Fig. 1-6 TEM of AuNRs assembled into ring-like structure [19] 
 
 
图 1-7 DPPTE 修饰的金纳米棒在硅片表面组装示意图[20] 
Fig. 1-7 Illustration of AuNRs modified with DPPTE self-assemble into 1-D and 2-D 
[20] 
El-Sayed 及其研究小组利用溶剂的蒸发作用，促使金纳米棒形成一维、二维
及三维结构组装体[18]。研究表明，表面活性剂、离子浓度、金纳米棒的长径比
等因素都会影响其组装的构型和产率。后来，Zubarev 及其研究小组报道了金纳
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